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[16]，亀裂の伝播を抑制し，破壊靭性は大きく向上する[10], [11], [14], [17]． 
アシキュラーフェライト組織を形成させることで，溶接金属の靭性の大幅な向上が
可能であることから，1970 年代から現在に至るまでアシキュラーフェライトの生成













フェライト[13], [25]，あるいはベイナイト[8], [19], [26]と考えられている．したがって，これ
らの組織と同様にアシキュラーフェライトは母相オーステナイトに対して





























[23]やスピネル型の酸化物[31]，溶接熱影響部（Heat Affected Zone: HAZ）では Ti2O3[14], 
[21], [24]や MnS[32]が多く報告されている．これに対して， Si–Mn 系の非晶質酸化物[21]





よって整理されており，Table 1-1 にそれぞれの介在物とフェライトとの misfit 値を示
す[23]．TiO やスピネル型の酸化物はフェライトと Baker–Nutting の方位関係（B–N 関
係）[20], [34], [35]を満たすことによって，低 misfit 値をとり，良好な格子整合性を示すこ




面には TiO が形成され，B–N 関係を満たしていることが報告されている[20], [36]．しか








HAZ においてはアシキュラーフェライトの生成核として Ti2O3や MnS のようにフ
ェライトと介在物の間に良好な格子整合性をもたない介在物が多く報告されている．
これらの介在物がアシキュラーフェライトの形成を促進する理由として，介在物周囲
に Mn 欠乏層を形成するためであると考えられている[21], [24]．Mn 欠乏層とは Mn 濃度
が低下した領域のことで，介在物周囲においてオーステナイト中の Mn 濃度が低下す





されると考えられている．溶接の冷却過程において Ti2O3 の場合は原子空孔に Mn 原







異質核として働くとする説[13], [22], [25], [39]などがあり，アシキュラーフェライト生成に
対する介在物の役割についてはいまだ統一した見解に至っていない． 
 
Table 1-1  Misfit values between different substrates and ferrite[23]. 
 
  































































第 8 章は総括であり，各章で得られた結果を総括した． 
 





Fig. 1-1  Structure of this research issue. 
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ワイヤを用いた．供試材料の化学組成を Table 2-1 に示す．Al 量のみ異なり，他の元
素はほぼ同一組成とした．  
試料は鏡面研磨した後，2%ナイタールで腐食し，ミクロ組織は光学顕微鏡を用いて
観察した．また，電子線後方散乱回折（Electron Backscatter Diffraction: EBSD）法によ
り結晶方位データをステップサイズ 0.3 μm で取得した．EBSD 法に用いた試料は 92%
酢酸–8%過塩素酸溶液を用いて 25 V の電圧を印加し，電解研磨を施した． 
 
Table 2-1  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
 C Mn Si P S Al Ti B N O 
B1H 0.061 1.51 0.28 0.010 0.003 0.039 0.017 0.0026 0.0036 0.024 




組成を Table 2-2 に示す．試料は鏡面研磨した後，高温レーザ顕微鏡を用いて変態挙動
のその場観察を実施した．試料に付与した熱履歴は，1400°C まで 10°C/s で加熱し，
10 s 保持した後に，10°C/s で室温まで冷却した．変態後の試料の結晶方位データは
EBSD 法を用いてステップサイズ 0.2 μm で取得した． 
 
Table 2-2  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
C Si Mn P S Ti B N O 
0.08 0.28 1.53 0.009 0.003 0.013 0.0035 0.0045 0.0236 
 




2.2.3 3 次元解析 
供試材料はサブマージアーク溶接によって作製した Ti–B 系の溶接金属である．
Table 2-3 に溶接金属の化学組成を示す． 
手順は大別してデータ収集とデータ解析に分けられ，Fig. 2-1 に実験手順のフロー
チャートを示す．データ収集では，観察位置を決定するため，集束イオンビーム




（Scanning Electron Microscopy: SEM）による観察を行い，介在物の分散状態及びビッ
カース痕のサイズを計測した．フェライトの結晶方位は EBSD 法により測定し，ステ
ップサイズは 0.3 μm とした．観察した試料は再度アルミナ研磨に戻り，この手順を繰
り返した． 
データ解析では OIM ソフトを用いて，逆極点図（Inverse Pole Figure: IPF）マップを
作製した．EBSD 法の測定中のドリフトを補正するために，SEM 像を利用して調整を
行った．また，この際に IPF マップに SEM により取得した介在物情報を追加した．
このように調整した IPF マップを Z 方向に整列させ，3D イメージを構築した．3D イ
メージの構築には IMOD[14]を用いた． 
 
Table 2-3  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
C Si Mn P S Al Ti B O N 
0.06 0.26 1.47 0.01 0.004 0.005 0.014 0.003 0.02 0.004 
 

















EBSD 法により取得したそれぞれの試料の IPF マップを Fig. 2-3(a)，(b)に，粒界マ
ップを(c)，(d)に示す．粒界マップでは，15°以上の高傾角粒界を赤線で，5–15°の低傾
角粒界を青線で示した．フェライトサイドプレート組織では Fig. 2-3(a)の IPF マップ
に示すように，隣接するラスの方位がほぼ同様の配色を示す領域が大きく，また(c)の
粒界マップにおいても高傾角粒界の割合が少ないことがわかる．これに対して，アシ













Fig. 2-2  Microstructures of weld metals: (a) B1H; (b) B1X. 
 





Fig. 2-3  IPF maps and grain boundary maps: (a) IPF map of B1H; (b) IPF map of B1X; (c) 

















Fig. 2-4  In-situ observation of transformation behavior. 
 




Fig. 2-5 に EBSD 測定の結果を示す．Fig. 2-4(h)の黒枠の位置で測定した．Fig. 2-5(a)
は IPF マップ，(b)はイメージクオリティ（Image Quality: IQ）マップ，(c)は IPF マッ









Fig. 2-5  The results of EBSD measurement: (a) IPF map; (b) IQ map; (c) IPF+IQ map. 
 
589.0–587.2°C においてラスが成長する様子を Fig. 2-6 に示す．高温レーザ顕微鏡に
おいて右方向に成長する様子が観察された．これに対応した IQ マップ及び IPF＋IQ
マップを Fig. 2-7 に示すが，(b)の IPF マップから，ラスの上下において別の結晶方位
を持ったフェライト粒であることがわかる．ラスの上側のフェライトを 1，下のフェ
ライトを 2 とし，この結晶方位の極点図を Fig. 2-8 に示す．フェライト 1 の結晶方位
はオイラー角において[219.0, 66.4, 316.5]，フェライト 2 は[113.0, 97.9, 336.8]で表され，
この 2 つのフェライトは[−0.566, −0.566, 0.599]を軸に 59.4°回転させた関係となる．フ
ェライトの双晶関係の回転軸，回転角はそれぞれ[−0.577, −0.577, 0.577]，60.0°である
のでほぼ双晶関係を満たして形成されていることがわかった．これは，K–S バリアン




トでは V1/V2 として知られる関係である． 
 
 
Fig. 2-6  In-situ observation of growing lath. 
 
 
Fig. 2-7 The EBSD measurement corresponding to Fig. 2-6: (a) IQ map; (b) IPF+IQ map. 
 
 
Fig. 2-8  Pole figure of ferrite-1 and 2. 
  




582.0–578.1°C においてラスが成長する様子を Fig. 2-9 示す．これに対応した IQ マ
ップ及び IPF+IQ マップを Fig. 2-10 に示す．高温レーザ顕微鏡のその場観察において
1 本のラスが成長しているように観察されるが，IPF+IQ マップに示すように途中から
別の方位を持ったフェライト粒に変化していることがわかる．ラスの左側をフェライ
ト 3，右側をフェライト 4 とすると極点図では Fig. 2-11 のように示される．フェライ
ト 3 の結晶方位はオイラー角において[348.4, 155.7, 229.3]，フェライト 4 は[343.3, 48.6, 




Fig. 2-9  In-situ observation of growing lath. 
 
 
Fig. 2-10  The EBSD measurement corresponding to Fig. 2-9: (a) IQ map; (b) IPF+IQ map. 
 





Fig. 2-11  Pole Figure of ferrite-3 and 4. 
 
578.1–571.9°C においてラスが成長した様子を Fig. 2-12 に示す．これに対応した IQ
マップ及び IPF+IQ マップを Fig. 2-13 に示す．高温レーザ顕微鏡のその場観察によっ
て，ラス 5 が成長した後に，ラス 6 が成長する様子が観察された．Fig. 2-12 の高温レ
ーザ顕微鏡においては異なる方向に成長する様子が観察されたが，Fig. 2-13(b)に示す
ように IPF マップではほぼ同様の配色で観察される．Fig. 2-14 にラス 5 及び 6 の極点
図を示す．Fig. 2-14 に示すように，これらの方位差はわずかなしかないことが確認さ
れる．ラス 5 の結晶方位は[39.4, 113.1, 224.7]，ラス 6 の結晶方位は[218.7, 62.6, 311.5]
で表され，これらの方位関係は[0.172, −0.860, 0.481]を軸に 7.1°回転させた関係である．
高山ら[8]はベイナイトにおける V1/V4 の関係の回転軸，回転角をそれぞれ[0.00, −0.91, 
−0.42]，6.6°と報告しており，この V1/V4 の関係に近いことがわかる．また，Fig. 2-
13(b)の矢印方向に結晶方位の変化を測定した結果を Fig. 2-15 に示すが，結晶方位は
段階的に変化していることがわかる．また，Fig. 2-16(a)にフェライト及びオーステナ
イトそれぞれの最密面である{011}α と{111}γ，(b)にそれぞれの最密方向である<111>α
と<011>γの極点図を示す．Fig. 2-16(a)に示すようにラス 5 及び 6 とオーステナイトの
最近接する最密面は共通しているが，(b)に示すように最密方向が異なっており，ラス
5 及び 6 はこれらの最近接する最密方向に成長していることがわかる．このようにわ
ずかな方位差であっても，最近接する最密方向が異なることでラスの成長する方向が
大きく異なることが明らかとなった． 






Fig. 2-12  In-situ observation of growing laths 
 
 
Fig. 2-13  The EBSD measurements corresponding to Fig. 2-12: (a) IQ map; (b) IPF+IQ map. 
 
 
Fig, 2-14  Pole figure of ferrite-5 and 6. 
 





Fig. 2-15  Misorientation toward the arrow direction in Fig. 2-13(b). 
 
 
Fig. 2-16  Pole figure of prior austenite, ferrite-5 and 6: (a) close-packed planes; (b) close-
packed directions. 
  




2.3.3 3 次元解析 












Fig. 2-17  3D construction of acicular ferrite: (a) IPF map; (b) top-down view of 3D image; 
(c) bottom-up view of 3D image; (d) inter-locked acicular ferrite. 








<111>α 及び<011>γ の極点図を，(d)にはそれぞれの最密面の<011>α 及び<111>γ の極点
図を示す．(c)に示すように，旧オーステナイトとの最近接する最密方向はフェライト
3 及び 4 で共通しているが，(d)に示すように最密面が一致しておらず，異なる<111>γ
と近い方位となっていることがわかる．このフェライト 3 及び 4 の 3 次元構築の結果
を(e)及び(f)に示す．この結果から，共通する最密方向に伸長し，<011>αと<111>γが最
も近くなる<111>γにアシキュラーフェライトは幅を広げていることがわかった．また，
このフェライト 3 及び 4 の結晶方位はそれぞれ[333.0, 74.2, 45.3]，[333.8, 69.1, 44.7]と









Fig. 2-18  Crystallographic analysis: (a) IPF map; (b) misorientation toward the arrow 
direction in (a); (c) close-packed directions; (d) close-packed planes; (e) top-down view of 3D 
image; (f) view from [110]γ of 3D image. 
  













において共通している．V1/V2 は双晶関係，V1/V4 及び V1/V8 は低傾角粒界であり，
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Al/O 比のときには介在物がアシキュラーフェライト生成能の低い Si–Mn 系の非晶質
酸化物であるが，Al/O 比が増加するとフェライトと格子整合性のよいスピネル型の
酸化物が形成され，このスピネル型の酸化物の増加によりアシキュラーフェライトの
形成が活性化されると考えられている．さらに Al/O 比が大きくなり，1.13 以上にな
ると介在物がアシキュラーフェライト生成能のない Al2O3に変化し，アシキュラーフ
ェライトが形成されなくなると考えられている．しかしながら，山田ら[11]は介在物周





























め，電子エネルギー損失分光法（Electron Energy-Loss Spectroscopy: EELS）を用いるこ
とで B の存在位置を調査した． 
 
3.2 実験方法 
溶接金属の化学組成を Table 3-1 に示す．溶接金属はサブマージアーク溶接によっ
て作製した溶接金属である．Ti–B 系のワイヤを使用し，Al 量のみ変化させた．Al/O





で測定した．EBSD 測定に用いた試料は 92%酢酸–8%過塩素酸溶液を用い，25 V の電
圧を印加して電解研磨を施した．介在物数の測定は鏡面研磨した試料を SEM により
画像を取得し，Image J を用いて測定した．1 μm 以下の比較的小さな介在物に対して
は 240×180 μm2の範囲で，1 μm 以上の比較的大きな介在物に対しては 360×270 μm2の
範囲で測定した．変態挙動の調査には，高温レーザ顕微鏡を用いてその場観察を実施
した．試料は 1400°C まで 10°C/s で加熱したのち，10°C/s で室温まで冷却した．介在
物の観察は透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscopy: TEM）により行い，
介在物の相は制限視野回折法（Selected Area Diffraction Pattern: SADP）により同定し
た．TEM に用いた薄膜は FIB により作製した．介在物の元素分析は走査型透過電子
顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscope: STEM）に附属の EDS を用い，軽





元素の B は EELS を用いて測定した． 
 
Table 3-1  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
 C Si Mn P S Al Ti B O N 
B1L 0.062 0.26 1.47 0.012 0.004 0.005 0.014 0.0028 0.018 0.0044 
B1X 0.060 0.25 1.51 0.010 0.004 0.015 0.015 0.0029 0.019 0.0036 
B1H 0.061 0.28 1.51 0.010 0.003 0.039 0.017 0.0026 0.024 0.0036 
 
3.3 実験結果 





れた．アシキュラーフェライト率はそれぞれ 81.5%, 97.1%, 0%であった． 
Fig. 3-2 に EBSD 法により測定した IPF マップ及び粒界マップを示す．粒界マップ
では 15°以上の高傾角粒界を赤線で 5–15°の小傾角粒界を青線で示した．(a)及び(c)の
IPF マップで観察される B1L や B1X のアシキュラーフェライト組織は様々な結晶方
位で構成されており，(b)及び(d)の粒界マップからその粒界は高傾角粒界を形成して











Fig. 3-1  Microstructures: (a) B1L; (b) B1X; (c) B1H. 
 
 
Fig. 3-2  EBSD measurements: (a) IPF map of B1L; (b) grain boundary map of B1L; (c) IPF 
map of B1X; (d) grain boundary map of B1X; (e) IPF map of B1H; (f) grain boundary map of 
B1H. 





Fig. 3-3 に B1L で形成された介在物の元素分析の結果を示す．それぞれの元素にお
ける偏析が観察されることから，介在物は複数の相で形成されていることがわかる．
また，介在物周囲には Ti の濃化層が形成されている様子が観察される．Fig. 3-3 にお
いて 1–3 の矢印で示される相の SADP をそれぞれ Fig. 3-4(a)–(c)に示す．これらの相は
Al–Si–Mn 系の非晶質相，Ti–Al 系のスピネル型の酸化物，-MnS と同定された．この
結果から，スピネル型の酸化物は形成しているがフェライトと隣接していないことが
わかる．また，Al/O 比の最も小さい B1L では非晶質相の割合が最も多いことがわか
った． 
Fig. 3-5 に B1X で形成された介在物の元素分析の結果を示す．介在物の上部で観察
される Si の濃化層は，FIB 加工の際に介在物をイオンエッチングから防護する目的で
堆積させた W の層が Si として検出されたものである．W の Mα 線のエネルギーが
1.774 eV，Si の Kα 線のエネルギーが 1.739 eV と非常に近い値をとるため，これらは
分離されずに検出される．B1X で形成される介在物も B1L と同様に複数の相で形成
されており，介在物周囲の Ti 濃化層も観察される．Fig. 3-5 において 1–3 の矢印で示
される相の SADP をそれぞれ Fig. 3-6(a)–(c)に示す．この結果から，これらの相は Ti–
Al 系のスピネル型の酸化物，Al–Mn 系のスピネル型の酸化物，-MnS と同定された．
非晶質相は存在してはいたが，B1L と比較すると著しく割合が減少していた．Al/O 比
0.28の B1Lと Al/O比 0.79の B1Xを比較すると，B1Xでは非晶質相の割合が減少し，




Fig. 3-7 に B1H で形成された介在物の元素分析の結果を示す．この結果から明らか
なように，B1H で形成される介在物は Al と O のみで形成されていることがわかる．
この相より得られた SADP を Fig. 3-8 に示す．この結果から，この相は γ-Al2O3 と同
定された． 






Fig. 3-3  Elemental distributions of inclusion in B1L. 
 
 
Fig. 3-4  SADPs obtained from arrowed phases in Fig. 3-3: (a) phase arrowed 1; (b) phase 
arrowed 2; (c) phase arrowed 3. 
 






Fig. 3-5  Elemental distributions of inclusion in B1X. 
 
 
Fig. 3-6  SADPs obtained from arrowed phases in Fig. 3-5: (a) phase arrowed 1; (b) phase 
arrowed 2; (c) phase arrowed 3. 
  






Fig. 3-7  Elemental distributions of inclusion in B1H. 
 
 
Fig. 3-8  SADP of the inclusion in B1H. 
 
Fig. 3-9 に B1L における介在物とフェライトの界面を TEM により調査した結果を
示す．(a)は介在物とフェライトの界面の明視野像である．(a)に白丸で示した界面から
得られた SADP を(b)に示す．この SADP から介在物周囲に形成されている Ti 濃化層
は TiO と同定され，その厚みは 10 nm 程度であった．また，この TiO と隣接するフェ










Fig. 3-9  The interface between inclusion and ferrite: (a) bright field image; (b) SADP obtained 
from the circle in (a); (c) dark field image of TiO. 
 
Fig. 3-10 に介在物のサイズ分布を示す．B1L と B1X を比較すると，1 μm 以上の大
きいサイズの分布で B1X がわずかに多いことがわかるが，小さいサイズではほぼ同








すいことが報告されている[17], [18]．これらの理由により，介在物が Al2O3 である B1H
では B1L や B1H と比較して著しく介在物が粗大化したと考えられる． 
 






Fig. 3-10  Inclusion distributions: (a) small inclusions; (b) large inclusions. 
 




察の結果を Fig. 3-12 に示す．B1L では 657°C において変態開始が確認されたが，B1X











Fig. 3-11  In-situ observation of γ→α transformation in B1L: (a) 673°C; (b) 657°C; (c) 637°C; 
(d) 623°C; (e) 604°C; (f) 574°C. 
 
 
Fig. 3-12  In-situ observation of γ→α transformation in B1X: (a) 670°C; (b) 638°C; (c) 627°C; 
(d) 615°C; (e) 596°C; (f) 579°C. 
  





介在物の EELS 分析の結果を Fig. 3-13 に示す．分析範囲は Fig. 3-13(a)の白枠内であ






Fig. 3-13  EELS analysis: (a) dark field image; (b) B; (c) O; (d) Ti; (e) Fe. 
 
  










ものと考えられる．また，スピネル型の酸化物は B1L に比較して B1X で増加してい
たが，この相はフェライトと隣接していなかったので，この相とフェライトの格子整
合性によりアシキュラーフェライトの核生成能が上昇したとは考えられない．その実
証として，その場観察の結果においても粒内変態の開始温度は B1L で 623°C，B1X で
627°C であり，ほぼ同様の核生成能であったことが確認された．しかしながら，B1L
では粒界フェライトが観察され，B1X ではほとんど観察されなかった．この組織形成
挙動の差異はその場観察によっても確認されており，B1L では 657°C において粒界か




それぞれの試料における B の挙動は Fig. 3-13 に示す模式図のようになっていると








テナイト粒界への偏析量の違いにより，B1L と B1X の粒界フェライト形成の差異が
生じたと考えられる． 






Fig. 3-13  Schematic illustrations of B behavior: (a) B1L; (b) B1X. 
 
3.5 結言 




1) アシキュラーフェライトは B1L，B1X でのみ観察され，B1H では観察されなかっ
た．B1L，B1X では介在物周囲に TiO が形成されており，この TiO とフェライト
が B–N 関係を満たしていた．しかしながら，B1H ではこのような TiO は観察さ
れず，単相の γ-Al2O3であった．  
 
2) B1L，B1X ではともにアシキュラーフェライトが形成されていたが，B1L では粒
界フェライトが形成されていたのに対して，B1X では粒界フェライトがあまり観
察されず，ほぼ全面でアシキュラーフェライトが得られた．変態挙動のその場観
察によって，B1L では 657°C において粒界からの変態が確認されたのに対して，
B1X では 640°C を下回っても粒界での変態は確認されなかった． 






3) 介在物の EELS 分析の結果から，B は介在物の非晶質相にのみ存在し，スピネル
型の酸化物や TiO，フェライト相では検出されなかった．この非晶質相に存在す
る B は非晶質 B2O3であると考えられた．また，この結果から，B1L と B1X の粒
界フェライトの差異は粒界変態抑制作用のある B のオーステナイト粒界への偏
析量の差異によるものと考えることができた．介在物中で非晶質相が大きな割合
を占める B1L では溶接金属中に添加された B の多くが介在物の非晶質相を構成
するのに消費され，オーステナイト粒界へ偏析する B は減少するものと考えられ
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最も misfit 値が小さくなる．実際に，第 3 章の TEM 観察において介在物の周囲に 10 
nm 程度の TiO が生成しており，この TiO と隣接するフェライトが B–N 関係を満たし
ていることが確認された．しかしながら，第 3 章の B1H で形成されていた γ-Al2O3と








ンサイトと同様に K–S 関係を満たす．これら 2 つの結晶方位関係をまとめると，Fig. 
4-1 の模式図のようになる．アシキュラーフェライトは核生成の際に，介在物に対し


















の溶接ワイヤを用いた．溶接金属の化学組成を Table 4-1 に示す．この試料は第 3 章に
おいて使用した B1L であり，介在物周囲には TiO が形成されており，この TiO と隣
接するフェライトは B–N 関係が観察された試料である． 
アシキュラーフェライトと旧オーステナイトの方位関係の調査には EBSD 法を用
いて解析した．EBSD 用の試料はクロスセクションポリッシャを用いて作製した．結




Table 4-1  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
C Si Mn P S Al Ti B O N 
0.062 0.26 1.47 0.012 0.004 0.005 0.014 0.0028 0.018 0.0044 
 
  

















オーステナイトと K–S 関係を満たす 24 の K–S バリアントを Fig. 4-3(d)に示す．Fig. 





Fig. 4-2  The EBSD measurement of acicular ferrite orientation: (a) IPF map; (b) pole figure. 
 






Fig. 4-3  The reconstruction of prior austenite orientation: (a) IPF map; (b) pole figure of (a); 
(c) pole figure of represented prior austenite; (d) 24 K–S variants. 
 
  





Fig. 4-2(a)の矢印で示す位置は介在物に接する位置であり，第 3 章で示した結果か
ら，介在物周囲に形成される TiO と B–N 関係を満たしている．このフェライトの方
位はオイラー角において[177.6, 143.9, 316.9]で表され，Fig. 4-4 の極点図に青点で示さ
れる．このフェライトと最も近い K–S バリアントは Fig. 4-4 の赤点で示され，オイラ
ー角において[302.1, 111.4, 329.2]で表される．Fig. 4-4 に示すように，これらは非常に
近い方位をもっており，方位差はわずか 3.8°しかないことがわかった．TiO と B–N 関
係を満たしているアシキュラーフェライトであっても，母相オーステナイトに対して




Fig. 4-4  Pole figure of nucleated ferrite and the nearest K–S variant. 
 
  


































例えば，θ = 5°とした場合，この確率 P は 3.04%未満となる．この値はアシキュラー
フェライトが偶然 K–S 関係を満たしたと考えるには小さすぎるため，このような状
況によってアシキュラーフェライトが 2 つの方位関係を満たしたとは考えにくい． 
次に考えられるのは，TiO が旧オーステナイトに対して特定の方位関係をもち，な
おかつ，これに対して B–N 関係をもつフェライトが必然的に K–S 関係をもつ場合で
ある．そこで，TiO と旧オーステナイトの方位関係を調査した結果を Fig. 4-5 に示す．
B–N 関係とは(001)α//(001)TiO，かつ，<100>α//<110>TiOを満たす関係であるので，TiO の
結晶方位は{001}α を軸に 45°回転させた方位となる．したがって，図中の矢印で示さ
れる{001}αを軸に回転させた場合，TiO の結晶方位は Fig. 4-5 の赤，青，緑の 3 つの
方位に決定される．この回転軸となった{001}TiO は{001}α と隣接する面を意味してお
り，すなわち，アシキュラーフェライトが形成する前はオーステナイトと隣接してい
た面である．これら 3 つの TiO の結晶方位とオーステナイトとの方位関係を調べるた





























第 3章において B1Hで形成されていた γ-Al2O3は TiOと同程度の格子整合性を有す











る．TiN もフェライトに対して TiO と同様の格子整合性をもつが，TiN 単独ではアシ
キュラーフェライトの核生成能を持たないことが報告されている．TiN はオーステナ
イト中では立方体の形状で形成され，オーステナイトに対して cube-cube の方位関係
（(001)α//(001)TiN，かつ，<100>α//<100>TiN）をもつ[13], [14]．この TiN に対して B–N 関
係をもってフェライトが形成された場合，このフェライトの結晶方位はいわゆる Bain








Fig. 4-6  The Bain orientation relationship and the K–S orientation relationship. 
 





















Fig. 4-7  Schematic illustration of acicular ferrite nucleation and TiO formation. 
 
  









1) TiO と B–N 関係を満たしているアシキュラーフェライトは核生成段階において
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に有効な介在物は TiO[1], [2]や Ti2O3[3], [4]などの Ti 系の酸化物が多く報告されているが，
溶接金属中で形成される介在物の多くは TiO や Ti2O3などの単相の介在物として存在
していない．第 3 章の介在物観察の結果で示したように，介在物は TiO やスピネル型
の酸化物，MnS，非晶質相と多くの相で構成されている．また，Al/O 比によって介在
物組成が変化し，これが組織形成挙動にも多大な影響を与えていることが明らかとな












学計算ソフト FactSage[8], [9]を用いて，300°C から 2200°C まで各温度における介在物相
の平衡状態計算を実施し，各温度における安定組成を検討した．さらに，第 3 章の
EELS 分析において，非晶質相は Al–Mn–Si–O だけではなく，B によっても構成され
ていることが明らかとなったが，Al2O3，MnO，SiO2の融点の 2072°C，1650°C，1600°C
と比較して B2O3 の融点は 450°C と著しく低温であり，これが介在物組成にも影響を
与えている可能性も考えられる．そこで，B が添加されていない試料を準備し，B が
添加されている介在物との形成挙動の差異を調査した． 






5.2.1 液体 Sn 急冷実験 
液体 Sn 急冷法の模式図を Fig. 5-1 に示す．SM490 材に 45°の開先を作製し，開先内
に Ti–B 系の溶接棒（AWS：A5.5 E7016-G に該当）を設置した．溶接棒上で TIG 溶接
によってアークを発生させ，溶接棒を溶融させた．溶接電流は 150 A，溶接速度は 2 








計算は 300°C から 2200°C の範囲において 10°C ステップで実施した．計算に考慮し
た組成は第 3 章及び第 4 章で用いた B1L をベースに P と N を除くすべての元素を含









5.2.3 介在物組成に与える B の影響 
B が介在物組成に与える影響を調査するため，B が添加されていない Ti 系の溶接金
属をサブマージアーク溶接によって作製した．溶接金属の化学組成を Table 5-1 に示
す．比較のため，第 3 章，第 4 章で用いた Ti–B 系溶接金属の B1L の化学組成を併記
する．大きく異なるのは B 量のみであり，他の組成はほぼ同一とした． 
B1LNB で形成される介在物を FIB により薄膜化し，TEM による観察を行った．元
素分析は TEM に附属の EDS を用いた．相の同定は SADP により実施した． 
 
Table 5-1  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
 C Si Mn P S Ti B Al O N 
B1LNB 0.063 0.27 1.48 0.010 0.005 0.014 0.0001 0.003 0.029 0.0048 
B1L 0.062 0.26 1.47 0.012 0.004 0.014 0.0028 0.005 0.018 0.0044 
 
5.3 実験結果 
5.3.1 液体 Sn 急冷実験 
Fig. 5-2 に急冷した溶接金属の断面組織を示す．Fig. 5-2 の左方向が溶接方向であり，
溶融池であった位置は Sn と鋼が混ざりあった状態となっていた．Fig. 5-2 中の 1–3 の




800°C及び 600°Cの線を表示してある．この結果と Fig. 5-2の断面組織を比較すると，
急冷される前の状態は 1 の位置では溶鋼，2 の位置ではオーステナイト，3 の位置で
はフェライトであったと推測される． 
Fig. 5-5 に Fig. 5-2 の 1–3 の位置から抽出した介在物の TEM 像及び Ti 元素分析の結































Fig. 5-3  Microstructures of quenched weld metals: (a) obtained from position 1 in Fig. 5-2; 





Fig. 5-4  The result of welding heat transfer simulation. 
 






Fig. 5-5  STEM observation of inclusions: (a), (c), and (e) STEM images; (b), (d), and (f) Ti 
distributions; (a) and (b) extracted from position 1 in Fig. 5-2; (c) and (d) extracted from 
position 2 in Fig. 5-2; (e) and (f) extracted from position 3 in Fig. 5-2. 
 
  


















この温度から Ti 系のスピネル型酸化物，1200°C で Ti2O3の順に形成される．また，ス
ラグ相は MnS 及び固相酸化物の析出とともに減少するが，フェライト温度域である
450°C まで残留している．このスラグ相は 450°C において固相の B2O3 が形成される
ことでスラグ相が消滅する． 
 






Fig. 5-6  The result of thermodynamic calculation: (a) steel phases; (b) inclusion phases. 
 
  





5.3.3 介在物組成に与える B の影響 
Fig. 5-7 に B 添加のない B1LNB で形成された介在物の元素分析の結果を示す．こ
の結果から，この介在物は Ti 及び Mn が濃化した相（明視野像の 1）と Al，Si，Mn
が検出される相（明視野像の 2）の 2 相で形成されていることが確認される．これら
の相の SADP を Fig. 5-8 に示す．この SADP からこれらはスピネル相と非晶質相と同
定された．これらの相は B が添加されている B1L と同様に確認されているが，B1LNB
と B1L では大きく異なる点が観察される．B が添加されている B1L では介在物周囲




Fig. 5-7  Elemental distributions of inclusion in B1LNB. 
 


















での TEM 観察においては介在物周囲に TiO が観察されたが，本章の熱力学計算にお




定性では劣る TiO でも形成することが可能になったと考えられる．TiO は介在物周囲
のフェライトと隣接している部分でしか形成されていない理由も，格子整合性によっ
て形成されているためであると説明できる． 
しかし，アシキュラーフェライトの核生成が 600–700°C 程度であり，TiO がアシキ
ュラーフェライトの核生成後に形成されたと考えると，この 600–700°C という低温に





おいて介在物中での Ti の拡散が必要となる．このような拡散は酸化物としては 450°C
と著しい低融点をもつ B2O3によって拡散可能になったものと考えられる．Fig. 5-9 に
B2O3 によるスラグ相の低温安定化を示す平衡状態図を示す．図の左端は 50 
mass%SiO2–50 mass%MnO の組成であり，右側に行くほど B2O3の割合が増加したもの
となっている．この図に示すように，50 mass%SiO2–50 mass%MnO における液相線は
1500°C であるが，融点が 450°C の B2O3が含有されることで，スラグ相が平衡状態に
おいてもこの温度まで安定となる．実際に，第 3 章の EELS 分析において Ti–B 系の
溶接金属の介在物では非晶質相に B が検出されており，スラグ相に B2O3が含有され
ていることが確認されている．このような液体のスラグ相が低温まで残留することで，
Ti–B系の溶接金属の介在物では 600–700°Cの低温においてもTiの拡散が可能になり，
TiO を形成したものと考えられる．これに対して，Fig.5-7 に示したように，B が添加




られる．固体である非晶質相では拡散が遅くなるため，B 添加のない B1LNB では TiO
が形成されなかったと説明できる． 
 



















物および介在物周囲に形成される TiO と考えられる Ti 濃化層が形成されていた．
したがって，スピネル型の酸化物や TiO は溶鋼のような高温では形成されておら
ず，ある程度温度が低下した温度域で形成されることが示唆された． 

















状態を維持し，Ti が拡散可能になり，TiO を形成する．また，B が添加されていな
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第 6 章 アシキュラーフェライト組織形成に及ぼす Ti の影響 
6.1 緒言 









存在するだけであり，介在物中で形成される相が TiO や Ti2O3などいずれの相であっ
てもアシキュラーフェライトは核生成するということも考えられる．したがって，こ
れら介在物中で形成される相は核生成に本質的な影響を与えていないという可能性




被覆アーク溶接を用いて，入熱量 1 kJ/mm で多層溶接金属を作製した．Table 6-1 に
溶接金属の化学組成を示す．Ti 量は 1–550 ppm の範囲で変化させた．また，本章で作





TEM を用いて行い，介在物の元素分析は TEM に附属の EDS を用いた．TEM 用の試
料は FIB によって作製した． 
  





Table 6-1  Chemical compositions of weld metals used. (mass%) 
 C Mn Si S P Ti Al N O 
1-Ti 0.074 1.40 0.25 0.006 0.007 0.0001 0.0005 0.0079 0.0475 
28-Ti 0.077 1.46 0.27 0.008 0.007 0.0028 0.0005 0.0081 0.0459 
200-Ti 0.072 1.44 0.35 0.006 0.012 0.0200 0.0005 0.0071 0.0312 
410-Ti 0.069 1.47 0.45 0.005 0.006 0.0410 0.0005 0.0077 0.0282 
550-Ti 0.070 1.50 0.45 0.005 0.006 0.0550 0.0005 0.0075 0.0294 
 
6.3 実験結果 





おけるアシキュラーフェライト率を Fig. 6-2 に示す．1-Ti，28-Ti，200-Ti，410-Ti，550-
Ti それぞれのアシキュラーフェライト率は 2.18%，74.3%，64.5%，77.7%，75.9%であ
り，Ti 添加のない 1-Ti 以外は高い比率でアシキュラーフェライト組織が得られてい
た． 
 






Fig. 6-1  Microstructures: (a) 1-Ti; (b) 28-Ti; (c) 200-Ti; (d) 410-Ti; (e) 550-Ti. 
 






Fig. 6-2  The relationship between Ti content in weld metals and volume fraction of acicular 
ferrite. 
 






Fig. 6-3 Inclusion distributions. 





それぞれの試料における介在物の TEM 像，SADP 及び元素分析の結果を Fig. 6-4–
Fig.6-8 に示す．第 3 章で説明したが，試料表面の Si の濃化層は FIB 加工時の W の堆
積膜である．Fig. 6-4 に示すように，Ti の添加されていない 1-Ti では介在物からは Fig. 
6-4(b)に示すハローパターンのみが得られることから，Si–Mn 系の非晶質相単相で構
成されていることがわかる．また，Fig. 6-5 に示す 28-Ti の介在物では，非晶質相中に
微量の Ti が検出されたが，1-Ti の介在物と同様に非晶質相のみで構成されていた．
Fig. 6-6 に示す 200-Ti では，介在物中に Ti が濃化した結晶相が形成されていた．この
結晶相の SADP を Fig. 6-6(c)に示すが，この SADP は TiO，Ti2O3，Ti3O5，スピネルの
いずれの相のものとは異なっており，同定はできなかったが，この結晶相と非晶質相
の 2 相により構成されていることがわかった．Fig. 6-7 に示す 410-Ti では，非晶質相
がさらに減少し，介在物の大部分が結晶相となっていた．この結晶相は Fig. 6-7(b)に
示す SADP から Ti2O3と同定された．Fig. 6-8 に示す 550-Ti においても，410-Ti と同様
に Ti2O3と同定された． 
以上の結果から，Ti 量が大きくなるほど介在物中の非晶質は減少し，結晶相が増加














Fig. 6-5  Inclusion in 28-Ti: (a) bright field image; (b) SADP obtained from position 1 in (a); 
(c)elemental distributions. 






Fig. 6-6  Inclusion in 200-Ti: (a) bright field image; (b) SADP obtained from position 1 in (a); 
(c) SADP obtained from positon 2 in (a); (d) elemental distributions. 






Fig. 6-7  Inclusion in 410-Ti: (a) bright field image; (b) SADP obtained from position 1 in(a); 
(c) elemental distributions. 
 
 
Fig. 6-8  Inclusion in 550-Ti: (a) bright field image; (b) SADP obtained from position 1 in (a); 
(c) elemental distributions. 
 




















Ti が添加されていない 1-Ti の試料のみアシキュラーフェライトの形成が確認され




ある．これまでの見解では，TiO や Ti2O3 などの結晶相にアシキュラーフェライトの
核生成能が存在すると考えられていた．TiO では格子整合性によって，Ti2O3では Mn
欠乏層を形成することによってアシキュラーフェライト核生成を促進すると考えら

























されなかったが，Ti が 28 ppm 以上添加された試料では全て 60%以上のアシキュ
ラーフェライト組織が得られた． 
 
2) Ti 量が 28 ppm 以下の試料では介在物は全て非晶質相であったが，Ti 量が増加す
るにつれて，介在物中に結晶相が形成され，410 ppm 及び 550 ppm の Ti を添加し
た試料では，この結晶相は Ti2O3であった． 
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第 7 章 アシキュラーフェライト核生成に関する熱力学的考察 
7.1 緒言 













例えば，Fe–C 2 元系において，過冷された γ 相から α 相が核生成する駆動力に関し
て，Fig. 7-1 に示す自由エネルギーダイアグラムを用いて考える．γ 母相の C 原子の
モル分率を 0







)1( Cx モルの Fe 原子と

Cx モルの C 原子が必要であるから，バルク平衡に対応する
Fe，C 原子の化学ポテンシャルを )(   FeFe  ， )(
  CC  とすると，これらの原子の自
由エネルギーは， 
00)(1 CCFeCm xxG 
   (7-1) 
であり，これは Fig. 7-1 の点 B の自由エネルギーに相当する．これらの原子が α 相に
変化したあとの自由エネルギーは， 
  CCFeCm xxG  )1(  (7-2) 
である（Fig. 7-1 の点 C）．よって，核の形成により減少する自由エネルギー，すなわ
ち核生成の駆動力は単位体積当たり， 









G     (7-3) 
と書き表される．ただし，γ 相と α 相のモル体積はほぼ等しいとし，Vmとした． 
多元系である場合も同様の考え方は適用でき，例えば，Fe–C–Si–Mn の 4 元系にお
ける核生成の駆動力は次式で示される． 




G     
 (7-4) 
 




核生成であるが，まずは均質核生成について考える．過冷相 γ 中に球状の α 相が生成




rrGg /v     (7-5) 





ここでγ/α は γ/α の界面エネルギーである．Fig. 7-2 に示すように半径 r*で最大値

















   (7-7) 
半径が r*以下では自由エネルギー変化は右上りであるので，新相粒子は生成しても
消滅する．しかし，一旦 r*を超えると，エネルギー変化は右下がりとなるので，新相
粒子は一方的に成長する．この r*を臨界半径， *g ohom を臨界核の生成エネルギーと
いう． 
 
Fig. 7-2  The change of free energy at homogeneous nucleation. 
 
7.2.3 不均質核生成[3] 
過冷された γ 相と介在物との界面に，α 相が核生成する場合の臨界核を Fig. 7-3 の
ようなレンズモデルで近似すると，それぞれの界面エネルギーの間に次式が成立する． 










  (7-9) 
ここで θ は接触角と呼ばれ，生成する α 相と介在物との濡れ性がよいほど θ の値は小






このレンズ核の生成に伴う自由エネルギー変化 heterog は次式で近似される． 
   





















  (7-11) 



























対して，レンズ核における臨界核生成エネルギーは球状核のものに )(f  を掛けた値
である． )(f  は接触角 θ によってあ Fig. 7-4(a)に示す値をとり，例えば， 4/  で

























cc vV/NI  )(  (7-13) 
























































  (7-16) 
 








mass%C–0.25 mass%Si–1.6 mass%Mn の 4 元系で Thermo-Calc を用いて計算した．Fig. 
7-5 に計算された平衡状態図を示す．この組成における Ae1 点は 831°C であることが
わかる．次に，フォーマスタ試験機を用いて，溶接を模擬した熱履歴を付与し，10°C/s
の連続冷却における変態点を実測した．Fig. 7-6 にフォーマスタ試験の結果を示す．
660°C を下回る温度から γ の熱膨張直線から外れて，膨張を示していることからこの
温度からアシキュラーフェライトの生成が開始されていることがわかる．したがって，
アシキュラーフェライトが核生成するためには 171°C の過冷度が必要であったとい
える．アシキュラーフェライト核生成温度である 660°C における駆動力は Thermo-




282837572 .T.Gm   (7-17) 
同様にして Mn 欠乏層が形成されていた場合の駆動力を Fe–0.083 mass%C–0.25 
mass%Si–0.6 mass%Mn として，Mn が 1 mass%低下した値と仮定して計算を行った．
Fig.7-7 にこの組成における平衡状態図を示す．Mn が 1.6 mass%の場合と比較すると
A1 線が上昇しており，Ae1 点は 865°C であった．この結果から，Mn が 1 mass%減少
すると 34°C 変態開始温度が上昇し，それに伴って過冷度が上昇し，駆動力が増加す
る．660°C におけるフェライト核生成の駆動力は−519 J/mol と計算される．同様にし
て，各温度におけるフェライト核生成駆動力は次式で与えられる． 
142879532 .T.Gm   (7-18) 
 






Fig. 7-5  Phase diagram of Fe–0.083 mass%C–0.25 mass%Si–1.6 mass%Mn. 
 
 
Fig. 7-6  The result of formaster test. 
 










る．γ/α 界面エネルギーの平均値は 0.52–0.63 J/m2 という値が報告されており[4]，K–S
関係という半整合状態であることを考慮して 0.2 J/m2と仮定した．介在物/γ，介在物/α
の界面エネルギーに関しては測定が困難であり，また，文献値も得ることができなか




7.3.3 Mn 欠乏層が形成されていた場合の核生成頻度の変化 
Fig. 7-8(a)，(b)に 1.6 mass%Mn の場合と Mn 欠乏層が形成され 0.6 mass%Mn となっ
た場合の温度と核生成頻度の関係を示す．1.6 mass%Mn の場合(a)はピーク位置が
440°C であるのに対して，0.6 mass%Mn の場合(b)はピーク位置が 474°C であり，ほぼ
Ae1 点の上昇分だけ核生成頻度のピーク位置も高温側へ移行していることがわかる．
また，核生成頻度の最大値は 1.6 mass%Mn の場合に 6.2×1024 m−3s−1，0.6 mass%Mn の
場合に 3.9×1025 m−3s−1と約 6.3 倍の値になると言える． 
 










からわかるようにピークの位置は = 20°，30°，40°，50°で順に 580°C，440°C，360°C，
320°C と大きく低温側にシフトしていくことがわかる．さらに，最大値は順に 9.1×1030，


















Fig. 7-9  Calculated nucleation frequencies: (a)  = 20°; (b)  = 30°; (c)  = 40°; (d)  = 50°. 
 













なお，接触角は介在物，γ，α の 3 者の界面エネルギーに依存するため，介在物サイズ
による影響はなく，また，臨界角 r*は 7-6 式及び 7-11 式で示したように均質核生成で
あっても不均質核生成であっても同様に v/ G/*r  2 で示される． 






1 3333  coscosrcoscosrV   (7-19) 
ここで， d/cosrRcos )(   ， d/cosRrcos )(   ， cosrRrRd 222  である． 
 











Fig. 7-12  Geometric illustration of inclusion and nucleus. 
 
  























































































xcosxg 21 2   (7-22) 
7.21 式による， )( x,f  と θ 及び x の関係は Fig. 7-13 のようになる．図からわかるよ
うに θ = 180°，つまり，介在物と核が全く濡れない場合には介在物サイズは全く影響
しない．ところが，生成核と介在物が濡れる場合，すなわち，接触角θ < 180°では，介
在物サイズ x が大きくなるほど，活性化エネルギーは小さくなる．この影響は 1x
付近，すなわち，生成核と介在物サイズが同様のサイズとなる値で最も影響力がある
と言える．また，接触角が小さい場合ほどこの影響が大きく作用することがわかる．





Fig. 7-13  The relationship between )( x,f  , θ and x. 
 





7-8 式及び 7-17 式を用いてフェライトの臨界核半径を計算した結果を Fig. 7-14 に示





Fig. 7-14  Calculated critical nucleus diameter for each temperature. 
 
フォーマスタ試験によるアシキュラーフェライトの変態開始温度は 660°C であり，
この温度での臨界核半径は 6.45 nm と計算され，介在物サイズと比較して著しく小さ
い．ここで，臨界角半径を 6.45 nm，θ= 20°と仮定した場合について計算すると，介在
物が 200 nm で 002850)( .x,f  ，介在物が 1.2 μm で 002700)( .x,f  となり，ほとん
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1) アシキュラーフェライトは B1L，B1X でのみ観察され，B1H では観察されなかっ
た．B1L，B1X では介在物周囲に TiO が形成されており，この TiO とフェライト





2) B1L，B1X ではともにアシキュラーフェライトが形成されていたが，B1L では粒
界フェライトが形成されていたのに対して，B1X では粒界フェライトがあまり観
察されず，ほぼ全面でアシキュラーフェライトが得られた．変態挙動のその場観
察によって，B1L では 657°C において粒界からの変態が確認されたのに対して，
B1X では 640°C を下回っても粒界での変態は確認されなかった． 
 
3) 介在物の EELS 分析の結果から，B は介在物の非晶質相にのみ存在し，スピネル
型の酸化物や TiO，フェライト相では検出されなかった．この非晶質相に存在す
る B は非晶質 B2O3であると考えられた．また，この結果から，B1L と B1X の粒
界フェライトの差異は粒界変態抑制作用のある B のオーステナイト粒界への偏
析量の差異によるものと考えることができた．介在物中で非晶質相が大きな割合
を占める B1L では溶接金属中に添加された B の多くが介在物の非晶質相を構成
するのに消費され，オーステナイト粒界へ偏析する B は減少するものと考えられ





第 4 章では，アシキュラーフェライト，オーステナイト，介在物 3 者における方位
解析を実施した．以下に第 4 章により得られた結果を示す． 
 





1) TiO に B–N 関係を満たして形成されたアシキュラーフェライトは核生成段階に














第 5 章では，液体 Sn 急冷法を用いた溶接プロセスにおける冷却中の介在物の組成
変化の凍結，及び熱力学計算による介在物組成の平衡状態計算を実施し，介在物の形
成挙動を調査した．また，B が添加されていない溶接金属を作製し，B が介在物形成
挙動に与える影響を調査した．以下に第 5 章で得られた結果を示す． 
 
















では B2O3を主成分としたスラグ相は 450°C まで残留し，450°C において固体 B2O3
が形成されることでスラグ相が消滅することが明らかとなった． 
 
3) 第 4 章の結晶方位解析の結果から，Ti–B 系溶接金属の介在物周囲に形成される
TiO はアシキュラーフェライトの核生成後に形成されることが示唆され，600–
700°C の低温で Ti が拡散することが必要であると考えられた．このような低温で
の拡散は低融点酸化物である B2O3によって可能になると考えられた．すなわち，
溶接金属に B が添加されることで，介在物を構成するスラグ相が低温まで拡散の
早い液体状態を維持し，Ti が拡散可能になり，TiO を形成する．また，B が添加




第 6 章では，アシキュラーフェライト形成に及ぼす Ti の影響を調査するため，溶
接金属中の Ti 量が 1–550 ppm となる試料を作製し，介在物とアシキュラーフェライ
ト組織形成の関係を調査した．以下に第 6 章により得られた結果を示す． 
 
1) Ti が添加されていない試料では，アシキュラーフェライトの形成がほとんど確認
されなかったが，Ti が 28 ppm 以上添加された試料では全て 60%以上のアシキュ
ラーフェライト組織が得られた． 
 
2) Ti 量が 28 ppm 以下の試料では介在物は全て非晶質相であったが，Ti 量が増加す
るにつれて，介在物中に結晶相が形成され，410 ppm 及び 550 ppm の Ti を添加し
た試料では，この結晶相は Ti2O3であった． 
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